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Beschreibung 
Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft einkomponeniige Polyurethan-Klebstotfe und ihre Verwendung zum Verkleben flexibler und 
starrer Substrate. 

Stand der Technik 

EinkomDonenten-Polyurethan-Klebstoffe sind z.B. aus dem Kunststoff-Handbuch. Band 7, Polyurethane, Hrsg. 
W. Becker. D.Braun» S. 650. Hanser-Verlag, Munchen. 1993. und J. Fock. D.Schedlitzki, Adhasion. 32. NrlO, S.13. 
(19S8) bekannt. Es handelt sich bei ihnen um mit Isocyanaigruppen termrnierte Prepolymere, die aus Polyether- cxSer 
Polyesterpolyoien durch Umsetzung mrt einem stochiometrischen UberschuB von di- Oder polyfunktionellen Isocya- 
naten hergesietlt werden. 

Gegenuber zweikomponentigen Polyurethanklebstoffen bieten sie dem Anwender den VorteiL daB das Mischen 
zweier Komponenten, bei dem zudem genaue Mischungsverhaltnisse eingehalten werden mussen, entfallt. Die Aus- 
hariung der Einkomponenten-Pclyurethanklebstoffe erfolgt durch den Zutritt von Wasser Oder Wasserdampf. im all- 
gemeinen in der Form von Luftteuchtigkeit. 

Sowohl losungsmittelhattige ats auch losungsmittetlreie Klebstoffe sind bekannt. 

Aus der US 5 102 714 ist ein losungsmittelfreier. haftklebriger Einkomponenten-Polyurethanklebstoff bekannt, 
dessen Verhattnis von NICO:OH ('isocyanate index") zwischen 0.85:1 und 1,15:1 liegt. Die hier beschriebenen Kleb- 
stoffe sind dadurch gekennzeichnet, daB sie sich nach dem Abbinden, falls gewunscht. wieder ruckstandsfrel vom 
benetzten Substrat Idsen lassen. 

In der DE 31 39 967 Al werden beispielsweise Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe beschrieben, die tertiare 
Stickstoffatome und Phosphorsaureester enthalten und sich durch besonders kurze Abbindezeiten auszeichnen. Die 
Polyurethane werden hier aus di- und trifunktionellen Polyolen und technischem Diphenylmethandtisocyanat aufge- 
baut. 

Wegen der Verwendung trifunktioneller Reaktanden steigt die Viskositat erwartungsgemaB stark an, so daB die 
Klebstoffe 5 bis 50 Gew.% eines gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittels enthalten. damit 
Viskositaten von 1 .000 bis 20.000. vorzugsweise von 3.000 bis 6.000 mPas erhalten werden. 

In der EP 103 453 A2 werden Einkomponenten-Polyurethan-Klebstotfe beschrieben, die aus Reaktionsprodukten 
von Pofyolen mit primaren und sekundaren OH-Gruppen und Diphenylmethandiisocyanat aufgebaut sind und ats Har- 
tungsbeschleuniger Bis-[2-N,N-(dialkyiamino)alkyl)]ether enthalten. Angaben uber die Viskositat der Klebstoffe sind 
dieser Schrift nicht zu entnehmen. Die Anwendung fur die Direktverglasung von Scheiben im Automobilbau laBt jedoch 
eine relativ hohe Viskositat erwanen. AuBerdem enthalten alle diese Klebstoffe Ldsungsmittel. 

In der EP 300 388 A2 werden Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe beschrieben, denen Reaklionsprodukte aus 
Amin und Isocyanat zugef ugt wurden. um eine Erhohung der Viskositat bzw. eine strukturviskose Einstellung der Kleb- 
stoff-Massen zu erreichen. 

In der GB 21 37 638 A werden thermisch aktivierbare Polyurethanschmelzklebstoffe beschrieben, bei denen bis 
zu 40 mol % der NCO-Gruppen mit einem monofunktionellen Reaktanden umgesetzt werden. Durch den monofunk- 
tionellen Reaktanden wird die Aktivierbarkeit der Klebstoffe durch Warmeeinwirkung verlangert. Als monofunktionelle 
Reaktanden werden bevorzugt monofunktionelle Alkohole mit 4 bis 1 4 C-Atomen eingesetzt. Die offenbarten Klebstoffe 
enthalten zwar keine Ldsungsmittel, sind aber bei Raumtemperatur test und mussen deshalb bei Temperaturen von 
60 bis 100 '^C apptiziert werden. 

Aus der DE 12 51 521 Al ist die Umsetzung von technischem Diphenylmethandiisocyanat, das Monomere mit 
hoherer Funktionalitat als 2 enthalt. mit monofunktionellen Alkoholen zur Verbesserung der Vertraglichkeit mit den 
ubrigen Komponenten von Polyurethankunststoffen beschrieben, Als geeignete Alkohole werden unter anderem die 
gesattigten linearen Alkohole der homologen Reihe von Ethanol bis Eicosanol genannt. Auch die Verwendung von 
Ricinoleylalkohol. einem bifunktionellem AlkohoL wird in Beisplel 3 genannt. Die Polyurethane werden fur GieBharze 
und Schaume venwendet. Ein Hinweis zur Herstellung niedrigviskoser, losungsmittelfreier, lagerstabiler einkomponen- 
tiger Polyurethanklebstoffe findet sich nicht. 

Aus der EP 19 375 A2 Ist bekannt, technischem Diphenylmethandiisocyanat monofunktionelle Verblndungen zu- 
zusetzen. um seine Funktionalitat zu reduzieren. Als besonders geeignet werden monofunktionelle lineare Alkanole 
mit 6 bis 18 C-Atomen genannt. Auch verzweigte Alkohole. Amine und Sauren. insbesondere Tallolfettsaure werden 
allgemein als geeignet beschrieben. Die Polyurethane werden fOr Schaume venvendet; ein Hinweis zur Herstellung 
von einkomponentigen Klebstoffen findet sich nicht. 

In der bereits enwahnten EP 300 388 A2 werden zwar Addukte von monofunktionellen Verbindungen mit Polyiso- 
cyanaten beschrieben. die auch in situ erzeugt werden konnen, die Addrtionsprodukte werden aber gerade zur Erho- 
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hung der Viskositat eingesetzt. 

In der DE 41 14 022 A2 wird die Verwendung von partlell dehydratisiertem Ricinusol als Reaktivbestandteil einer 
Polyolkomooneme fur Zweikompnenten-Polyureihanklebstofte beschrieben. Uber die Menge an dehydratisiertem Ri- 
cinusol kdnnen die offene Zeit und die Toplzeil der Klebstotte verlangert werden. Eine Lehre zur Herstellung niedrig- 
5 viskoser. losungsmiitelfreier, lagerstabiler einkomponentiger Polyurethanklebstotfe kann der Schritt nicht entnommen 
werden. 

EIn Teil der bisher bekanmen Einkomponenten-Polyurethanklebstotte hat den Nachteil. daG wegen der hohen 
Viskositat der Basispoiymeren zur Erreichung einer verarbeitbaren Viskositat Lbsungsmittel zugeseizt werden mussen, 
die unier umstanoen toxikologisch becenklich sind. auf jeden Fall aber zu einer Geruchsbelastigung fuhren. 
10 Durch Verwenoung von reinem Diphenylnneinandiisocyanat. das frei von hoherlunktionelten Anteilen ist. konnen zwar 
im Prinzip losungsmitteltreie Klebstotte hergestellt werden. doch sieht deren Anwendung die relativ hohe Fluchtigkeit 
des reinen Diphenylmethandiisocyanats in Verbindung mit seinem toxikologischen Potential entgegen, 

Aufgabe der Erfindung ist demnach. durch teilweise Substitution der Polyole durch Im Mittel monotunktionelle 
Alkohole. insbesondere bei Raumtemperatur flussige Alkohole mit Hydroxylzahlen von 30 bis 250. Einkomponenten- 
75 Polyuretnanklebsioffe zur Verfugung zu stellen. die 

- toxikologiscn relativ unbedenkliche Polyisocyanate mit einer mittleren Funktronalitat > 2, insbesondere das poly- 
mere Diphenyimethandiisocyanat. enthalten, 

. eine so niednge Eigenviskositat autweisen, daQ kein Zusatz von crganischem Losungsminel erforderlich ist, urn 
20 verarbeitbar zu sein. und 

- auch nach langerer Lagerung sowohl bei hohen als auch tiefen Temperaturen weder einen nicht akzeptablen 
Viskosiiatsansiieg noch Ausfallungen zeigen. und 

keineriei EinbuQen bezuglich der klebetechnischen Eigenschaften aufweisen. 



2S Beschreibunq der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Einkomponenien-Polyurethanklebstofte mit einer Brookfield Viskositat bei 20 
von 3 000 bis 25 000 mPas (Brookfield Viskosimeter LVT, Spindel 6, 20 U/min). enthaltend 

30 a) Prepolymere, herstellbar durch Reaktion von Alkoholen mit einem stochiometrischen ClberschuQ von polyfunk- 

tionellen Isocyanaten mit einer mittleren Funktionalitat groGer als 2 und bis zu 4, 

b) gewunschtenfalls Zusatzstolfe. 

c) gewunscnienfalls bis zu 5 Gew.-% Lbsungsmittel, 

35 bei denen die Alkohole Mischungen von Polyolen mit im Mittel monotunktionellen Alkoholen, die bei 1 8 bis 23 flussig 
sind und eine Hydroxylzahl von 30 bis 250. bevorzugi 50 bis 150, aufweisen, darstellen. 

Ein weiierer Gegenstand der Erfindung isi die Venwendung dieser Klebstoffe zur Verklebung beliebiger Substrate. 

Die erfindungsgemaBen Prepotymeren kdnnen durch Umsettung von Polyisocyanaten mit Alkoholen, die Mischun- 
gen von Polyolen mit im Mittel monotunktionellen Alkoholen darstellen, unter AusbiWung von Urethangruppen und 
endstandigen Isocyanatgruppen erhalten werden. 

Als Polyole konnen die dem Fachmann bekannten. in der Polyurethanchemie ubilchen Polyether- und Polyester- 
Polyole verwendet werden, wie sie z.B. in Ullmannns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19. S. 
304-5. Verlag Chemie. Weinheim. beschrieben sind. 

Die venwendeten Polyole sind bevorzugt difunktionell und weisen Hydroxylzahlen von 10 bis 200, bevorzugt von 
45 25 bis 100 auf. 

Wegen ihrer niedrigen Ausgangsviskositat werden bevorzugt Polyetherpolyole auf der Basis von Propylenoxid 
eingesetzt. besonders bevorzugi difunktionelle Polypropylenglykole mit Molekulargewichten (Zahlenmittel) von 1000 
bis 6000. 

Aus der Definition der mittleren Funktionalitat der polyfunktionellen Isocyanate von > 2 geht hen/or, daB sowohl 
so Isocyanate mit einer Funktionaiitat von 3 Oder hoher aliein Oder in Abmischung mit Isocyanaten mit einer Funktionalitat 
von 2 verwendet werden konnen. 

Die Obergrenze der mittleren Funktionalitat der polyfunktionellen Isocyanate liegt bei 4. 

Afs polyf unkiionelle Isocyanate mit einer mittleren Funktionalitat > 2 konnen die in der Polyurethanchemie ubiichen, 
dem Fachmann bekannten Prooukte eingesetzt werden, wie sie z.B. in Ullmannns Enzyklopadie der technischen Che- 
ss mie. 4. Auflage. Band 19. S. 303-4. Verlag Chemie, Weinheim, beschrieben sind. Als Beispiele seien uber Biuretgrup- 
pen trimerisierte Isocyanate, wie etwa trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat Desmodur<''> N, oder deren Gemische 
mit Diisocyanaten Oder Ober isocyanuratgruppen trimerisierte Isocyanate Oder ihre Gemische mit Dlisocyanaten ge- 
nannnt. Auch die Addukte von Diisocyanaten an Polyole, z.B. von Toluylendiisocyanat an Trimethylolpropan sind ge- 
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eignei. Bevorzugt werden aromatlsche di- Oder polytunktionelle Isocyanate eingesetzt« besonders bevorzugt Diphe- 
nyimeihandiisocyanat in seiner techniscnen. hbherlunktionelle Molekule enthaltenden Qualilat. die 2.B. unter der Be- 
zeichnung Desmodur^*^) VKS-H fBayer AG. Leverkusen) inn Handel ist. 

Die 2ur anieiligen Substitution der Polyole eingesetzien monotunktionellen Alkohoie mussen so beschatfen sein. 
caB die klebetechnischen Eigenscnaften nicht negativ beeinfiuBt werden. Weiterhin dart auch nach langerer Lagerung 
bei tiefen oder hbheren Temperaturen keine Veranderung des Klebstoffs auftreten. dergesialt, daB sich Ausfallungen 
biiden oder es zu einem Viskosiiatsanstieg auf uber 25.000 [mPas] kommt. 

Geeignete monotunktionelle Alkohoie liegen bei Raumtemperatur in flussiger Form vor. wobei unter Raumtempe- 
ratur Temperaturen von 18 bis 23 '^C zu verstehen sind. Die geeigneten Alkohoie haben Hydroxylzahlen von 30 bis 
250. bevorzugt von 50 bis 150. Besonders geeignet im Sinne der Erfindung sind die sogenannten Guerbet-Alkohole. 
die durcn SelDstkondensation von Alkoholen unter dem EinfluB von Alkali bei 200 bis 260 "C gebildet werden. Beson- 
ders eignen sich Guerbetalkohole mit 16 bis 28 C-Atomen. 

Aucn die Umsetzungsprodukte von Guerbetalkoholen mit Alkylenoxiden, vorzugsweise Propylenoxid. sind im Sinne 

der Erfindung verwendbar. 

Weiterntn eignen sich Monoaikohole. die sich von Estem der Ricinotsaure mit Alkoholen ableiten. z.B. Ricinolsau- 
remethyiesier. 

Neben aen Guerbetalkohoten, die ubenwiegend in streng monotunktioneller Form voriiegen« eignen sich auch 
solche iHydroxylverbindungen, die eine mittlere Funktionalitat von etwa 1 aufweisen. 

Besoncers gut eignet sich fur diesen Zweck partiell dehydratlsiertes Ricinusol mit Hydroxylzahlen von 50 bis 150. 
bevorzugt von 60 bis 110. Das panielt dehydratisiene Ricinusol kann auf an sich bekannte Weise, z.B. nach der Lehre 
der britschen Patentschrift GB-B 671 638 aus Ricinusol durch Zusatz von ca. 0,5 Gew.% phosphoriger Saure durch 
Erhitzen auf 230 bis 260 **C hergestellt werden. 

Weiterhin eignen sich Triglyceride von ungesattigten Fettsauren, die durch partielle Oder vollstandige Epoxidation 
und nachtolgende partielle Oder vollstandige Ringdffnung mit Afkoholen oder Carbonsauren in im statistischen Mittel 
monof unktlonelte Alkohoie uberfuhrt wurden. Auch partiell acylierte Ringoffnungsprodukte epoxidierter Triglyceride mit 
Alkohoien sind geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Monoaikohole werden zur Substitution der Polyole in Mengen von 5 bis 60 Gew.%, be- 
vorzugt 15 bis 40 Gew.% bezogen auf das Potyol eingesetzt. 

Den erfindungsgemaBen Prepolymeren konnen Zusatzstoffe wie Katalysatoren zur Beschleunigung der Aushar- 
tung. z.B. teniare Amine wie Dimorpholinodiethylether. Bis-(2-N.N-(dimethylamino)ethyl]ether oder Sn-Verbindungen 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat Oder Zinn-ll-octoat. Alterungs- und Lichtschutzmittel, Trockenmittel. Stabilisatoren. z.B. 
Benzoylchlorid. Haftvermittler zur Verbesserung des Adhasion, Weichmacher. z.B. Dioctytphthalat, sowie Pigmente 
und Fuilstoffe zugegeben werden. 

Die Mengen der Zusatzstoffe liegen zwischen 0,01 und etwa 20 Gew.% bezogen auf den Klebstotf. 

Es ist mogiich, wenngleich nicht bevorzugt, auch Losungsmittel, wie z.B. aromatische Losungsmittet oder Ester 
wie Butylacetat Oder Dimethylformamid den erfindungsgemaBen Klebstotf en in Mengen von bis zu 5 Gew.% - bezogen 
auf den Klebstotf • zuzusetzen. 

Bei Verwendung von Zusatzstoffen und Losungsmittel verringert sich der Anteil des erfindungsgemaBen Prapo- 
lymeren in der Zubereitung, in der Regel entsprechend dem Anteit der Zusatzstoffe und des Losungsminels. auf min- 
destens 75%. 

Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Isocyanate sollte in der Regel unter sorgfaltigem AusschtuB von Was- 
ser gearbeitet werden, d.h.. es mussen wasserfreie Rohstoffe eingesetzt werden, und der Zutritt von Feuchttgkeit 
wahrend der Reaktion ist zu vermeiden. 

Die Herstellung der Prepotymere kann durch Umsetzung des Gemisches aus Polyolen und monofunktionellem 
Aikohol mit einem stochiometrischen UberschuB von di- oder polyfunktioneller Isocyanatverbindung erfotgen. 
Nach einer anderen Ausf uhrungstorm ist es auch moglich, die monotunktionelle Hydroxytverbindung in einer vorge- 
schatteten Reaktion mit der Isocyanatverbindung umzusetzen. 

Oblicherweise werden das Polyol und der im Mittel monotunktionelle Aikohol bei Raumtemperatur vorgelegt und 
unter Ruhren vermischt. Falls gewunscht. kann ein Beschleuniger zugegeben werden. AnschtieBend wird das Poly • 
isocyanat unter Ruhren zugefugt. Falls gewunscht. kann dabei auf Temperaturen von 50 bis 150 *C erwarmt werden 
Das NCO.'OH-Aquivalent-Verhaltnis liegt dabei zwischen 2,5:1 bis 15:1, bevorzugt zwischen 4:1 und 10:1. 

Man laBt die Mischung solange reagieren, bis der theoretische Gehalt an NCO-Gruppen erreicht ist, d.h. der Wert, 
der sich ergibt. wenn aiie Hydroxylgruppen abreagiert sind und nur noch uberschussige NCO-Gruppen vorliegen. In 
der Regel betragen die Reaktionszeilen zwischen 10 Minuten und 3 Stunden. 

Nach Erreichen des gewunschten NCO-Gehattes laBt man das Prepolymer abkuhlen. Falls gewunscht, konnen 
anschlieBend noch weitere Zusatzstoffe wie Trockenmittel, Stabilisatoren oder Hartungsbeschleuniger zugefugt wer- 
den. 

Die auf diese Weise hergestellten Klebstoffe weisen Viskositaten von 3.000 bis 25.000 mPas. bevorzugt 5.000 bis 
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10.000 mPas auf. bestimmt mit dem Brookfield-Viskosimeter LVT, mit Spindel 6. bei 20 Umdrehungen pro Minute bei 
20'»C. 

Bis zu Jhrer Verwendung weraen aie Klebstoffe in verschtossenen Gebinden unter AusscnluG von Feuchtigkeit 
geiagen. 

Der Auftrag der einkomponeniigen Klebstoffe auf die Substrate kann durch GieBen, Streichen. Rakeln. W&lzen. 
Spritzen oder Auftragen einer Klebstoffraupe ertolgen. 

Bevorzugi werden einkomponentige Polyureihanklebstofe fur solche Substrate eingesetzt. die bereits \Afesser ent- 
halien ocer einen leichten Zutritt von Luftfeuchtigkeii ermogiichen. Dazu gehbren Werkstoffe wie Holz. Spanptatten. 
Schaunnsiofte und andere porbse Substrate. Sof ern fur die Aushartung Feuchtigkeit ausschlieBlich aus der Luft gelielert 
werden muG. dart die relative Feuchte gewisse Mindestwerte. in der Regel 40 Prozent bei Raumtemperatur nicht 
unterscinreiien, Andernfalls kann durch Aufspruhen von Wassernebein die erforderliche Feuchtigkeit zugef uhrt werden. 

Nacn dem Klebstoff auftrag mussen die Substrate innerhalb eines gewissen Zeitraums. der offenen Zeit. zusam- 
mengefugt werden. Die offene Zeit kann ie nach verarbeitungstechnischen Anforderungen von wenigen Minuten bis 
zu mehreren Stunden variieren. Sie wird wesentlich bestimmt durch die chemische Zusammensetzung des Klebstoffs. 
die relative Luftfeuchtigkeit und die Temperatur. 

Das Verkleben der Substrate kann unter einem geringen AnpreQdruck von etwa 2 bis 20 N/cm2 erfolgen. bis der 
Klebstoff eine gewisse Anfangsfestigken erreicht hat. 

Die errindungsgemaGen Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe konnen fur wichtige industrielle Klebeprozesse 
verwenaei werden, z.B. fur die groGflachige Verklebung von Schichtstoffplatten. fur die Verklebung von Blechen, die 
Verklebung von Kunststoff en und von Holzwerkstoffen. Auch die Anwendung im Bausektor zur Verklebung von Zernent 
und Gipspianen oder f^ineralfaserpiatten ist denkbar. 

Eine weiiere Anwendungsmoglichkeit liegt in der Verklebung von Weichschaumplatten fur Dichtungs- und Verpak- 
kungszwecke. Auch die Verklebung von Folienverbunden ist mogllch. 

Beispiele 

Alle prozentuale Angaben in den Beispielen verstehen sich, sofern nicht anders angegeben. als Gewichtsprozent. 
Beispiel 1; 

Auswahi geeigneter Monoaikohole 

Urn den EinfluG von verschiedenen Monoalkoholen bei der Reaktion mit hoherfunktioneliem technischen Diphe- 
nylmethandiisocyanat zu uberpruten. wurde technisches MDI (Desmodur VKS-H(R), Bayer), das eine Funktlonairtat 
von 2,7 besiizt. mit soviel Monoalkohol umgesetzt. da6 eine mrttlere Funktionalitat von 2,0 resultiert. 
Dafur wurden jeweils 100 g Desmodur VKS-H<R) mit den in Tabelle 1 angegebenen Mengen der verschiedenen Mo- 
noaikohole bei 50 umgesetzt. bis der angegebene NCO-Gehalt erreicht war. AnschlieGend wurde die Viskositat mit 
dem Brookfield-Viskosimeter bei 20 •C mit Spindel 6 bei 20 Umdrehungen pro Minute gemessen. 



Tabelle 1: 



Bsp 


Monoalkohol 


Menge [g] 


NCO-Gehalt (%] 


Viskositat (mPas) 


la 


Methanol 


5,9 


22,0 


10.000 


1b 


Ethanol 


8.5 


21.4 


7.000 


1c 


1-Propanol 


n,i 


20,9 


5.250 


Id 


2-Propanol 


11,1 


20,9 


kristatlin 


le 


1 -Butanol 


13.7 


20.4 


6.750 


If 


1-Octanol 


24.0 


16,8 


kristallin 


ig 


2-Ethylhexanol 


24.0 


18,8 


4.250 


lh 


Rilanit G 20 


54.5 


15,1 


1.400 




Edenor MeRi 


67,7 


13,9 


1.750 




LorolC IS 


50.0 


15,6 


kristallin 



Rilanit G 20(f^> (Henkel) ist ein Guerbetalkohol mit 20 C-Atomen und einer Hydroxylzahl von 190. 
Edenor MeRi<R) (Henkel) ist Ricinotsauremethylester mit einer Hydroxylzahl von 1 53. 
Lorol C ietR> (Henkel) ist technischer Stearylalkohol mrt einer Hydroxylzahl von 206. 

Nur mit den bei Raumtemperatur flussigen Monoalkoholen der Beispiele lh und li mit einer Hydroxylzahl unter 250 
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kann die gewunschte niedrige Viskositat erreicht werden. 
Beispiel 2: 

5 Herstellung eines niedrigviskosen 1 -K-Po!yurethan-Klebstoffs 
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Ansatz: 


A) 


500.0 g 


Desmoaur VKS-H(R) 


B) 


200.0 g 


partiell dehyaratisiertes RicinusoL OH2 = 70 


C) 


300.0 g 


Polypropyienglykol, OHZ = 28 


D) 


0.5 g 


Formrez UL 24(R) 


E) 


0.5 g 


Benzoylchlorid 


F) 


0.8 g 


Bis-[2-N . N-( dimethy lamino)ethy IJether 
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Formrez UL 24(R) (Firma Witco) ist ein Sn-haltiger Beschleuniger 
Herstellung: 

Die Komponenten A, B und C wurden unter Stickstoff in einem Ruhraggregat gemischt und mit der Komponente 
D versetzt. Unter Ruhren und Erwarmen wurde die Tennperatur bis auf 120 'C gebracht und danach noch 10 MInuten 
bei dieser Temperatur geruhrt, bis ein NCO-Gehalt von 13.8% erreicht war. Die Reaktionsmischung wurde auf 80 
abgekuhit und die Konnponente E zugegeben. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Komponente F 
eingeruhrt. 

Man erhiett einen klaren. hellbraunen Klebstoff mit folgenden Eigenschaften: 
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NCO-Gehalt 

Viskositat nach Herstellung 

Viskositat nach 5 Wochen Lagerung bei 40 °C 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung bei 40 

offene Zeit auf Buche 20 'C, 65 % rel. Luttfeuchte 
Warmestandfestigkeit bei 80 "C gepruft nach Watt 91 
Zugscherfestigkeit nach Belastung EN 204 D3 
Zugscherfestigkeit nach Belastung EN 204 04 



13,8 % 

7.000 mPas 
8.700 mPas 
12.200 mPas 

15 min 
11,0 N/mm2 
5.4 N/mm2 
6,2 N/mm2 



^Od 
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SO 



f Die Messung der Viskositat erfoigte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Die Warmestandfestigkeit wird mit dem vom Fachverband der Klebstoff industrie entwickelten Wood Adhesives 
Temperature Test WATT91 gepruft. 

Die Messung der Zugscherfestigkeit wird nach der europaischen Norm EN 204 durchgefuhrt. 

Fur die Beanspruchungsgruppe D3 werden die Klebeverbindungen nach 7 Tagen Lagerung bei Normklima 4 Tage in 
kaltem Wasser belastet: fur die Beanspruchungsgruppe D4 werden die Klebeverbindungen nach 7 Tagen Lagerung 
bei Normklima 6 Stunden in kochendem Wasser belastet. 
Die Messung der Zugscherfestigkeit ertolgt jeweils 7 Tage nach der Belastung. 

Beispiel 3: 

Herstellung eines niedrigviskosen l-K-Polyurethan-Klebstoffs 



Ansatz: 


A) 
B) 


500,0 g 
300,0 g 


Desmodur VKS-H(R) 

partiell dehydratisiertes RicinusoL OHZ = 70 
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Ansatz: 


C) 


300.0 g 


PolyproDyiengiyKoi. OHZ = 25 


D) 


0.5 9 


Formrez UL 24W 


E) 


0.5 9 


Benzoyichtorid 


F) 


O.Eg 


Bis-[2-N.N-(dimethylamino)ethyl]ether 



70 



Die Hersiellung eriolgte wie in Beispiel 2 beschneben. 

Man erhalt einen kiaren, hellbraunen Klebstotf mit tolgenden Eigenschaften: 



75 



20 



€0 



NCO-Gehalt 

Viskositat nach Herstellung 

Viskosiiat nach 5 Wochen Lagerung bei 40 *C 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung bei 40 

oftene Zeit aut Buche 20 '^C. 65 % rel. Luftfeuchte 
Warmestandtestigkeit bei 60 gepruft nach Watt 91 
Zugscherfestigkeit nach Belastung EN 204 D3 
Zugschertestigkeit nach Betasxung EN 204 D4 



12,0 % 

7.600 mPas 
8.500 mPas 
10.000 nnPas 

15 nnin 
8.5 N/mnn2 
6.8 N/nnm2 
6,4 N/mm2 



25 Vergieichsbeispiel 1 : 

Klebstotf auf Basis von reinenn Diphenylnnethandiisocyanat 
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Ansatz: 


A) 


500.0 g 


Diphenyimethandiisocyanat, rein 


B) 


200.0 g 


partiell dehydratisiertes Ricinusol. OHZ = 70 


C) 


300.0 g 


PolypropylenglykoL OHZ = 28 


D) 


0.5 g 


Formrez UL 24(R) 


E) 


0.5 g 


Benzoyichlorid 


F) 


0.8 g 


Bis-l2-N.N-(dimethylamino)ethyi]ether 



Die Hersteliung erfolgte wie in Beispiel 2 beschneben. 

Man erhalt einen klaren. hellbraunen Klebstoti mit tolgenden Eigenschatten: 
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SO 



NCO-Gehalt 

Viskositat nach Herstellung 

Viskositat nach 5 Wochen Lagerung bei 40 

Viskositat nach 12 Wochen Lagerung bei 40 

oftene Zeit auf Buche 20 "^C. 65 % rel. Luftfeuchte 
Warmestandtestigkeit bei SO *C gepruft nach Watt 91 
Zugschertestigkeit nach Belastung EN 204 D3 
Zugscherfestigkeit nach Belastung EN 204 D4 



15.1 % 

1 .200 mPas 
2.000 mPas 
4.000 mPas 

15 min 
2,9 N/mm2 
0,7 N/mnn2 
0.3 N/mm2 



Vergieichsbeispiel 2: 

Klebstotf auf Basis von poiymerem Diphenyimethandiisocyanat ohne momofunktionelle Verbindung als Ersatz fur 
Polyol 
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Ansatz: 


A) 


500.0 g 


Desmodur VKS-H^") 


C) 


500.0 g 


Folypropylenglykol, OHZ = 28 


D) 


0.5 g 


Formrez UL 2A(^) 


E) 


0.5 g 


Benzoylchlorid 


F) 


O.S g 


Bis-[2-N.N-fdimethylamino)ethyl]ether 



Die Herstellung ertolgte wie in Beispiet 2 beschr.eben. Man erhaft einen klaren, heilbraunen Klebstoff mit folqenden 

Eigenschatten: ^ 
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NCO-Gehait 


14.4% 


Viskositat nach Herstellung 


5.600 mPas 


Viskositat nach 5 Wochen Lagerung bei 40 


84.000 mPas 


Viskositat nach 12 Wochen Lagerung bei 40 *C 


geliert 


offene Zeit auf Buche 20 'C. 65 % rel. Luftfeuchte 


15 min 


Warmestandfestigkeit bei 60 °C gepruft nach Watt 91 


10,2 N/mm2 


Zugschertestigkeit nach Belastung EN 204 D3 


6.3 N/mm2 


Zugschertestigkeit nach Belastung EN 204 D4 


5.3 N/mm2 
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Patentanspruche 

1. Einkomponenten-Pofyurethankiebstoffe mit einer Brookfleld Viskositat bei 20 «»C von 3 000 bis 25 000 mPas (Brook- 
field Viskosimeter LVT, Spindel 6. 20 U/min), enthaltend 

a) Prepolymere, herstellbar durch Reaktion von Alkoholen mit einem stochiometrischen OberschuB von po- 
lytunktionellen Isocyanaten mit einer mittleren Funktionalitat groGer als 2 und bis zu 4. wobei das NCO OH- 
Aquivalentverhaltnis zwischen 2.5:1 bis 15:1 liegt. 

b) gewunschtenfalls Zusatzstoffe, 

c) gewunschtenfalls bis zu 5 Gew.-% Losungsmrttel, 

dadurch gekennzeichnet. daB die Alkohole Mischungen von Polyolen mrt im Mittel monofunktionellen Alkoholen 
die bei 18 bis 23»C flussig sind und eine Hydroxylzahl von 30 bis 250. bevorzugt 50 bis 150. aufweisen, darstellen.' 

2. Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungen aus Po- 
lyolen und im Mittel monofunktionellen Alkoholen 5 bis 60 Gew.%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.% der im Mittel mo- 
nofunktionellen Alkohole enthalten. 

3. Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe nach den Anspruchen 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet daB die Polyole 
Polyether auf Basis von Polyp ropy ienoxid darstellen. 

4. Einkomponenten-Polyurethanklebstoffe nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daS der im Mittel 
monofunkiionelle Alkohol dehydratisienes Ricinusol mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 150, bevorzugt 60 bis 110 
darstellt. 



55 



Einkomponenien-Polyurethanklebstoffe nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatz- 
stoffe aus cen Gruppen der Katalysatoren. Alterungs- und Lichtschutzmittel. Trockenmittel, Stabilisatoren. Hatt- 
vermmier, Weichmacher, Pigmenie und Fullstoffe ausgewahit sind. 

Einkomponenten-Polyurethanklebsioffe nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB sie 0 01 bis 
etwa 20 Gew.% - bezogen auf Klebstoff - an Bis-[2-N.N.(dialkylamino)alkyl)]ethern, Zinn-Verbindungen und Sau- 
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recntoriden von Carbonsauren enthalten. 



7. Verwenoung cer 

bien una starren Substraten. 



Einkomponenten-Polyureihanklebsiotte nach den Anspruchen 1 bis 6 zum Verkleben von fiexi- 



Claims 

1. one-comoonent polyurethane adhes.ves with a Brookfield viscosity at 20-0 of 3.000 to 25.000 mPas (Brookfield 
LVT viscosimeter. spindle 6. 20 r.p.m.) containing 

a, Dreoolvmers obtainable by reaction o1 alcohols with a more than stoichiometric quantity of polyfunctional 
fsocyanates having an average functionality of greater than 2 and up to 4, the NCO:OH equivalent rat.obe.ng 
between 2.5:1 and 15:1 . 

b) opiionally additives, 

c) opiionally up to 5% by weigiit of solvent. 

characterized in that the alcohols are mixtures of polyols with on average monohydric alcohols which are liquid at 
IS to 23*^C and have a hydroxyl value of 30 to 250 and preferably 50 to 150. 

2 One-comoonent polyurethane adhesives as claimed in claim 1 , characterized in that the mixtures ol polyols and 
on Lerag^^^ alcohols contain 5 to 60% by weight and preferably 1 5 to 40% by we.ght of the on average 

monohydnc alcohols. 

3. One-component polyurethane adhesives as claimed in claim 1 or 2. characterized in that the polyols are polyethers 
based on polypropylene oxide. 

4 one-component polyurethane adhesives as claimed in claims 1 to 3. characterized in that the on average nnono- 
■ hydric alcohol is dehydrated castor oil with a hydroxyl value of 50 to 150 and preferably 60 to 110. 

5 One-component polyurethane adhes.ves as claimed in claims 1 to 4, characterized in that the addttives ^re selected 
from catalysts, antiagers and light stabilizers, drying agents, stabilizers, couphng agents, plastK:.zers. p.gments 

and fillers. 

6 One-comoonent polyurethane adhes.ves as claimed in claims 1 to 5. characterized in that they 0 .O^ 
aoout ZOVo by weight - based on adhesive - of bis-(2-N.N-(dialkylamino)alkyl)]ethers, t.n compounds and acd 
chlorides of carboxylic acids. 

7. The use of the one-component polyurethane adhesives claimed in claims 1 to 6 for bonding flexible and rigid 
substrates. 

Revendications 

1 Adhesifs en polyur^thanne a un seul composant ayant une viscosite Brookfield a 20-C allant de 3000 a 25.000 
mPa.s (Viscosimetre Brookfield LVT tige 6. 20 t/min) qui contiennent : 

a) des prepolymeres que I'on peut obtenir par reaction d'alcools avec un exces par rapport 6 te stoechiom6trie 
d'isocyanates polyfoncfonneis avec une fonctionnal.te moyenne plus grande que 2 et |usqu&4. pour lesquels 
le rapport en equivalents NCO/OH se situe entre 2.5 ; 1 et 15 : 1, 

b) si desire des additifs. 

c) si desire jusqu'a 5 % en poids de solvent 

ts^!^tr^^^^enZx des melanges de polyols avec des alcools en moyenne monofonctio,.nels qui sont liquides 
de ia a 23»C, et qui possedent un .ndice d'hydroxyle de 30 S 250. de preference de 50 S 150. 

2. Adhesifs en polyurethanne a un seul composant selon la revendication 1 , 
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caractenses en ce que 

\es melanges a base de polyois et d'alcools en nnoyenne nnonofonctionnels renferment de 5 a 60 % en poids de 
preference de 15 a 40 % en poids, d'alcools en moyenne monofonctronnels. 

3. Adhesffs en polyurethanne a un seul composant selon les revendications 1 ou 2, 
caracierises en ce que 

les poiyols representeni des poiyethers a base d'oxyde de polypropylene. 

4. Adhesifs en polyurethanne a un seul connposant selon tes revendications 1 k 3, 
caracierises en ce que 

I'alcooi en moyenne monofonciionnei represente de I'huile de ricin deshydratee ayant un indice d'hydroxyle allant 
de 50 a 150. de preference de 60 a 110. 

5. Adhesifs en polyurethanne a un seul composant selon les revendications 1 a 4, 
caracierises en ce que 

les additifs sont choisis dans les groupes des catalyseurs. des agents de protection contre le vieillissement et la 
lumiere. des agents siccatifs. des agents stabilisanis, des promoieurs d'adhesion, des agents plastifiants des 
pigments et des substances de charge. 

6. Adhesifs en polyurethanne a un seul composant selon les revendications 1 k 4, 
caracterises en ce qu' 

ils renferment de 0.01 ^ environ 20 % en poids. rapports k Tadh^sif. de bis-[2.N.N-dialkylaminoalkyllethers des 
composes de retain, et des chlorures d'acide d'acides carboxyliques. 

7. Utilisation des adhesifs en polyurethanne a un seul composant selon les revendications 1 ^ 6, en vue de rencollaae 
de substrats flexibles et rigides. 
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